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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Einkomponenten- oder Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen enthal- 
tend mindestens eine mit Polyisocyanaten reaktionsfahige Reaktivkomponente, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei der Reaktivkomponente um eine Verbindung A) mit einer Isocyanatgmppe, einer Urethan-, Thiourethan oder Ham- 
stoffgruppe und zwei verkappten, mit Isocyanat reaktionsfahigen Gruppen handelt und es sich bei der Verbindung A) 
um das Additionsprodukt von 1 Mo! Dioxolane der Formel 



_0 R B 
C 

/~0 R 9 
R 7 



II, 



Oder Dioxane der Formel 




III 



und einem Mol Diisocyanat handelt, wobei R s , R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur ein H-Atom oder eine C r C 10 - 
Alkylgruppe stehen und R 7 fur einen aliphatischen oder aromatischen Rest aus 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stent, 
welcher Ethergruppen im Falle des aliphatischen Rests enthalten kann, und zwingend durch eine mit Isocyanat reak- 
tionsfahige Gruppe, z.B. eine Hydroxy!-, Mercapto- oder primare oder sekundare Aminogruppe substituiert ist. 
[0002] Die Erfindung betrifft Poiyurethanbeschichtungsmassen enthalten im aligemeinen ein Polyisocyanat und eine 
mit isocyanat reaktionsfahige Komponente, z.B. ein Polyol. Zur Einstellung der notwendigen Verarbeitungsviskositat 
enthalten die Beschichtungsmassen ublicherweise ein organisches Losemittel. Gewunscht ist jedoch ein moglichst 
geringer Bedarf an Losemittel. Um dies zu erreichen, sollen die Beschichtungsmassen bereits ohne Losemittel bzw. 
bei geringen Losemittelmengen, d.h. hohen Feststoffgehatten, eine moglichst geringe Viskositat aufweisen. Dieser 
Effekt kann z.B. dadurch erreichtwerden, daBmansogenannte Reaktiwerdunner zusetzt, die die Viskositat emiedrigen 
und anschlieBend im System abreagieren. 

[0003] Aus der EP-A-403 921 sind z.B. Polyasparaginsaurederivate als Reaktivverdiinner bekannt. Diese Verbin- 
dungen enthalten sekundare Aminogruppen, weiche mit den Isocyanatgruppen der Polyisocyanate zu Harnstoff grup- 
pen reagieren. Nachteilig bei den bisher bekannten Reaktiwerdunnern ist insbesondere, daB der Gehalt an Polyiso- 
cyanat in der Beschichtungsmasse stark erhoht werden muB, um den notwendigen vollstandigen Umsatz mit den 
Reaktiwerdunnern zu erreichen. Die Kosten der Beschichtungsmasse hangen wesentlich vom Polyisocyanat als Wert- 
komponente ab. 

[0004] Aus der GB 14 63 944 sind Additionsprodukte von Oxazolidinderivaten und Diisocyanaten als solche bekannt. 
Die Verwendung dieser Additionsprodukte in Beschichtungsmassen wird in FR-A-2286134 und EP-A-28401 beschrie- 
ben. 

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindungen waren daher Poiyurethanbeschichtungsmassen, weiche bei hohen 
Feststoffgehalten eine niedrige Viskositat aufweisen. Aufgabe der Erfindung waren auch Reaktivkomponenten bzw. 
Reaktiwerdunner fur Zweikomponenten-Poiyurethanbeschichtungsmassen. 

[0006] DemgemaB wurden die eingangs definierten Poiyurethanbeschichtungsmassen gefunden. Ebenso wurden 
geeignete Reaktivkomponenten bzw. Reaktiwerdunner fur Einkomponenten- und Zweikomponenten-Ppiyurethanbe- 
schichtungsmassen gefunden. 

[0007] Die weiteren Ausfuhrungen betreffen bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung. 

[0008] Bevorzugt handelt es sich bei der Verbindung A) um eine niedermoiekulare Verbindung mit einem Molgewicht 
unter2000 g/mol, insbesondere unter 1000 g/mol und besonders bevorzugt unter 500 g/mol. 

[0009] Die Verbindung A) enthalt dann genau eine Urethangruppe (Umsetzung einer Hydroxylgruppe mit Isocyanat), 
eine Thiourethangruppe (Umsetzung einer Mercaptogruppe mit einem Isocyanat) oder eine Harnstoffgruppe (Umset- 
zung einer primaren oder sekundaren Aminogruppe mit Isocyanat), genau eine Isocyanatgmppe und genau zwei biok- 
kierte, mit Isocyanat reaktive Gruppen. 
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[0010] Die Diisocyanate bestehen, abgesehen von den Isocyanatgruppen, vorzugsweise ausschlieBlich aus Koh- 
lenstoff und Wasserstoff. 

[0011] Genannt seien geradkettige oderverzweigte C 4 «C 14 -Alkylendiisocyanate, z.B. Tetramethylendiisocyanat, He- 
xamethylendiisocyanat(1 ,6-Diisocyanatohexan), Octamethyiendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethy- 
lendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat, Trimethyihexandiisocyanat oder Tetramethylhexandiisocyanat, cyclo- 
aliphatische Diisocyanate wie 1 ,4-, 1 ,3- oder 1 ,2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'-Di(isocyanatocyclohexyl)methan, 1 -Iso- 
cyanato^3,3,5-trimethyi'5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat) oder 2,4- oder 2,6-Diisocyanato- 
1-methylcyclohexan, aromatische Diisocyanate wie 2,4-Diisocyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, 1 ,4-Diisocyanato- 
benzoi, 4,4'- und 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, p-Xylylendiisocyanat, sowie 1 ,5-Naphthylendiisocyanat oder die 
aromatisch substituierten Isocyanate wie Tetramethylxylylendiisocyanat und isopropenyidimethyltoluylendiisocyanat. 
[0012] Bevorzugte Verbindungen A) sind z.B. die Additionsprodukte der vorstehenden Diisocyanate, insbesondere 
Hexamethyiendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 4,4 , -Di(isocyanatocyclohexyl)methan, Tetramethylxylylendiisocya- 
nat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat oder Mischungen der genann- 
ten Isocyanate, an Dioxolane der Forrnel 

/~0 R 9 

oder Dioxane der Formel 




wobei 

R* rs und R 10 unabhangig voneinander fur ein H-Atom oder .eine C^C^-Alkylgruppe, vorzugsweise eine C n -C 4 - 
Alkylgruppe, R e und R 9 besonders bevorzugt fur ein H-Atom oder eine Methylgruppe und R 10 
besonders bevorzugt fur eine Ethylgruppe stehen und R 7 die Bedeutung eines aliphatischen oder 
aromatischen Rests mit 1 bis 30 C-Atomen, vorzugsweise einer aromatischen Gruppe mit 5 bis 
10 C-Atomen und einer, gegebenenfalis durch Ethergruppen unterbrochenen aliphatischen Grup- 
pe mit 1 bis 20 C-Atomen, welcher zwingend durch eine Hydroxylgruppe, Mercaptogruppe oder 
eine primare Aminogruppe substituiert ist oder zwingend eine sekundare Aminogruppe enthalt. 

[0013] Besonders bevorzugt steht R 7 fur eine C r C 8 -verzweigte oder lineare Kohlenwasserstoffkette, welche durch 
eine Hydroxylgruppe oder eine primare Aminogruppe substituiert ist. 

[0014] Die erfindungsgemaBe Zweikomponenten-Poiyurethanbeschichtungsmasse kann Verbindungen A) als ein- 
zige gegenuber Isocyanat reaktionsfahigen Reaktivkomponente enthalten, da die Verbindung A) neben einer Isocya- 
natgruppe zwei blockierte, mit Isocyanat reaktive Gruppen (Gruppen X und Y in Formel I) enthalt. 
[0015] Die Blockierungsmittel werden aus der Verbindung A) bei der spateren Anwendung durch Einwirkung von 
Luftfeuchtigkeit freigesetzt, so da3 die vorher blockierten Gruppen dann in ihrer reaktionsfahigen Form, als Hydroxy!-, 
Mercapto oder primare bzw. sekundare Aminogruppe vorliegen. 

[0016] Die erfindungsgemaBe Polyurethanbeschichtungsmasse kann neben Verbindungen A) weitere mit Isocyanat 
reaktionsfahige Reaktivkomponenten (im folgenden kurz Reaktivkomponenten genannt) enthalten. 
[0017] Der Anteil der Verbindungen A) betragt vorzugsweise 1 bis 1 00 Gew.-%, bezogen auf die Reaktivkomponen- 
ten. 

[001 8] Besonders hoch ist die durch Verbindungen A) erreichbare Viskositatsemiedrigung der Beschichtungsmasse 
bei einem Gehalt von 5 bis 1 00, besonders bevorzugt 20 bis 100 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 50 bis 100 
Gew.-% der Verbindungen A), bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktivkomponenten. 

[0019] Als weitere Reaktivkomponenten seien z.B. hydroxyfunktionelle Polymere (radikalisch polymerisiert), Poly- 
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kondensate oder Polyaddukte genannt. 

[0020] Bei den hydroxyfunktionellen Polymeren handelt es sich z.B. urn Polymere mit einem Gehatt an Hydroxyl- 
gruppen von 0,1 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%. Das zahlenmittlere Molekulargewicht M n der Polymeren 
betragt vorzugsweise 1000 bis 100 000, besonders bevorzugt 2000 bis 10 000. Bei den Polymeren handelt es sich 
bevorzugt urn solche, welche zu mehr als 50 Gew.-% aus C 1 -C 20 -Alkyl(meth)acrylat ) Vinylaromaten mit bis zu 20 C- 
Atomen, Vinylestern von bis zu 20 C-Atomen enthaltenden Carbonsauren, Vinylhalogeniden, nicht aromatischen Koh- 
lenwasserstoffen mit 4 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen, ungesattigten Nitrilen und deren Mischungen 
bestehen. Besonders bevorzugt die Polymeren zu mehr als 60 Gew.-% aus C r C 10 -Alkyl(meth)acrylaten, Styrol oder 
deren Mischungen. 

[0021] Dariiber hinaus enthalten die Polymeren hydroxyfunktionelle Monomere entsprechend dem obigen Hydro- 
xylgruppengehalt und gegebenenfalls weitere Monomere, z.B. ethylenisch ungesattigte Sauren, insbesondere Car- 
bonsauren, Saureanhydride oder Saureamide. 

[0022] Weitere Reaktivkomponenten sind z.B. Polyesterole, wie sie durch Kondensation von Polycarbonsauren, ins- 
besondere Dicarbonsauren mit Polyolen, insbesondere Diolen erhaltlich sind. 

[0023] Weiterhin sind als Reaktivkomponente auch Polyetherole geeignet, die durch Addition von Ethylenoxid, Pro- 
pylenoxid oder Butylenoxid aus H-aktive Komponenten hergestellt werden. Ebenso sind Polykondensate aus Butandiol 
geeignet. 

[0024] Bei den Reaktivkomponenten kann es sich naturlich auch urn Verbindungen mit primaren oder sekundaren 
Aminogruppen handeln. 

[0025] Genannt seien z.B. sogenannte Jeffamine, d.h. mit Aminogruppen terminierte Polyetherole, oderOxazolidine. 
[0026] Bei Einkomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen liegt einer der Reaktionspartner (Isocyanat oder mit 
Isocyanat reaktive Verbindung) vollstandig in blockierter, d.h. nicht reaktiver Form, vor. 

[0027] Die erfindungsgemaBen Einkomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen enthalten daher lediglich Re- 
aktivkomponenten mitblockierten, gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen. Neben den Verbindungen A konnen auch 
andere Reaktivkomponenten mit blockierten, gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen Verwendung finden, z.B. Aldi- 
mine, Ketimine, Oxazolidine 

[0028] im allgemeinen enthalten die erfindungsgemaBen Einkomponenten Polyurethanbeschichtungsmassen 50 bis 
100 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 100 Gew.-% und besonders bevorzugt ausschlieGlich Verbindungen A) als Reaktivkom- 
ponente mit blockierten, gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen. 

[0029] Ein Mischen der Polyisocyanate mit den Reaktivkomponenten kurz vor der Verarbeitung, entfallt. 
[0030] Die Einkomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen enthalten Polyisocyanate und die Reaktivkompo- 
nente mit blockierten, gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen und sind lagerstabil. 

[0031] Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen enthalten zumindest noch eine der oben stehenden 
Reaktivkomponenten mitfreien, gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen. Diese Reaktivkomponente wird im allgemei- 
nen kurz vor der Verarbeitung mit den anderen Polyisocyanaten und Verbindungen A) gemischt (daher 2-Komponen- 
ten). 

[0032] Die erfindungsgemaBen Polyurethanbeschichtungsmassen enthalten neben den Reaktivkomponenten, wie 
bereits dem voranstehenden zu entnehmen, mindestens eine mit diesen Reaktivkomponenten reaktionsfahige Kom- 
ponente, insbesondere Polyisocyanate. 

[0033] Als Polyisocyanat genannt seien z.B. ubliche Diisocyanate und/ oder ubliche hoher funktionelle Polyisocya- 
nate mit einer mittieren NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 4,5. Diese Komponenten konnen allein oder im Gemisch vor- 
liegen. 

[0034] Beispiele fur ubliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethy- 
lendiisocyanat(1 ,6-Diisocyanatohexan), Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiiso- 
cyanat, Tetradecamethylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, Trimethylhexandiisocyanat oder Tetramethyl- 
hexandiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie 1 ,4-, 1 ,3- oder 1 ,2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'-Di(isocyanato- 
cyclohexyl) methan, 1-lsocyanato-3,3,5- trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan(lsophorondiisocyanat) oder 2,4-, 
oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan sowie aromatische Diisocyanate wie 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat, p- 
Xylylendiisocyanat, 2,4'- oder 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 1 ,3- oder 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 1 -Chior-2,4-phe- 
nylendiisocyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, Diphenylen^^'-diisocyanat, 4,4'-Diiso- 
cyanato-3,3'-dimethyldiphenyi, 3-Methyldiphenylmethan-4,4'-diisocyanat oder Diphenyiether-4,4'-diisocyanat. Es kon- 
nen auch Gemische der genannten Diisocyanate vorliegen. Bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat und Isophoron- 
diisocyanat, sowie 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat und 2,4'- und 4,4 , -Diphenylmethandiisocyanat. 
[0035] Als ubliche hoher funktionelle Polyisocyanate eignen sich beispielsweise Triisocyanate wie 2,4,6-Triisocya- 
natotoluo! oder 2,4,4'-Triisocyanatodiphenylether oder die Gemische aus Di- t Tri- und hoheren Polyisocyanaten, die 
durch Phosgenierung von entsprechenden Aniiin/Formaldehyd-Kondensaten erhalten werden und Methyienbriicken 
aufweisende Polyphenylpolyisocyanate darstellen. 

[0036] Von besonderem Interesse sind ubliche aliphatische hoherfunktionelle Polyisocyanate der folgenden Grup- 



EP 0 752 433 B1 



pen: 

(a) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diisocyana- 
ten. Besonders bevorzugt sind hierbei die entsprechenden Isocyanato-lsocyan urate auf Basis von Hexamethy- 

5 lendiisocyanat und Isophorondiisocyanat. Bei den vorliegenden isocyanuraten handelt es sich insbesondere urn 

einfache Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Tris-isocyanatocycloalkyi-lsocyanurate, welche cyclische Trimere der Diiso- 
cyanate darstellen, oder um Gemische mit ihren hoheren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Homolo- 
gen. Die Isocyanato-isocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 
15 bis 25 Gew.-%, und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,6 bis 4,5. 

10 

(b) Uretdiongruppen enthaltende Diisocyanate mit aromatisch, aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen 
isocyanatgruppen, vorzugsweise von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Bei Uret- 
diondiisocyanaten handelt es sich um cyclische Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten. 

is ( C ) Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aliphatisch gebundenen Isocyanatgnjppen, insbesondere Tris 

(6-isocyanatohexyl)biuret oder dessen Gemische mit seinen hoheren Homologen. Diese Biuretgruppen aufwei- 
senden Polyisocyanate weisen im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere von 18 
bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5 auf, 

20 ' (d) Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aliphatisch oder cycloaliphatisch ge- 
bundenen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch Umsetzung von uberschussigen Mengen an Hexame- 
thylendiisocyanat oder an Isophorondiisocyanat mit mehrwertigen Alkoholen wie Trimethylolpropan, Glycerin, 
1 ,2-Dihydroxypropan oder deren Gemischen erhalten werden konnen. Diese Urethan- und/oder Allophanatgrup- 
pen aufweisenden Polyisocyanate haben im allgemeinen einen NCO-Gehaft von 1 2 bis 20 Gew.-% und eine mitt- 

25 lere NCO-Funktionalitat von 2,5 bis 3. 

(e) Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexamethylendiisocyanat oder Isopho- 
rondiisocyanat abgeleitet. Solche Oxadiazintriongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanat und 
Kohlendioxid herstellbar. 

30 

(f) Carbodiimid- oder Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate. 

[0037] Die Isocyanatgruppen der obigen Polyisocyanate a) - - f) konnen auch teilweise mit Monoalkoholen umgesetzt 
sein. 

35 [0038] Aliphatische und cycioaliphatische Polyisocyanate sind besonders bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt 
sind Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat und insbesondere deren Isocyanurate und Biurete. 
[0039] Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen enthalten die Polyisocyanate und die Reaktivkomponente 
(also Verbindung A und gegebenenfalls weitere mit Isocyanat reaktive Verbindungen) im allgemeinen in solchen Men- 
gen, daf3, bezogen auf 1 Mol, insgesamt vorhandener Isocyanatgruppen, 0,8 bis 1 ,2 Mol mit Isocyanat reaktive r Grup- 

40 pen, sowohl freier als auch biockierter Gruppen, vorhanden sind. Besonders bevorzugt betragt das Molverhaltnis ca. 
1:1. 

[0040] Die Polyisocyanate sowohl in den Einkomponenten- als auch Zweikomponentensystemen konnen jedoch 
ganz oder teilweise durch andere mit der oder den Reaktivkomponenten reaktionsfahige Verbindungen ersetzt sein. 
In Betracht kommen z.B. Polyepoxide, Verbindungen mit Saureanhydridgruppen oder N-Methylolgruppen bzw. vere- 
45 therte N-Methylolgruppen enthaltende Verbindungen, z.B. Harnstoff- oder Melaminharze, welche mit den Gruppen X 
und Y der Verbindung A) reagieren konnen. 

[0041] Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen konnen weiterhin noch organische Losemittel, z.B. Xylol, Bu- 
tylacetat, Methylisobutylketon, Methoxypropylacetat, N-Methylpyrroiidon enthalten, Mit Losemittel wird die zur Verar- 
beitung, d.h. zum Auftragen auf Substrate gewunschte niedrige Viskositat der Beschichtungsmasse eingestellt. Durch 
50 die Verbindung A) wird dazu deutlich weniger Losemittel benotigt, d.h. die gewunschte niedrigere Viskositat wird bei 
hoheren Festgehalten erreicht. 

[0042] Die Beschichtungsmassen konnen naturlich weitere, in der Beschichtungstechnologie ubliche Zusatzstoffe, 
z.B. Pigmente, Fullstoffe, Verlaufshilfsmittel etc. enthalten. 

[0043] Sie konnen weiterhin Katalysatoren fur die Urethanbildung, z.B. Dibutylzinndilaurat, enthalten. 
55 [0044] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen konnen die einzelnen Bestandteileinbekann- 
ter Weise miteinander vermischt werden. Die Verbindungen A) und gegebenenfalls weitere Reaktivkomponenten mit 
biockierten, gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen konnen iange vor der Verarbeitung mit den Polyisocyanaten ge- 
mischt werden (1 -K-System). Reaktivkomponenten mit freien, mit Isocyanat reaktiven Gruppen werden den isocyanat 



5 
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im allgemeinen erst kurz vor der Verarbeitung zugesetzt (2-K-Systeme). Mit Losemittel kann die gewunschte Viskositat 
eingesteilt werden. Die Beschichtungsmasse kann in iiblicher Weise durch Spritzen, GieBen, Walzen, Streichen, Ra- 
keln etc. auf Substrate, aufgebracht werden. Die Beschichtungsmasse eignet sich insbesondere fur Substrate wie 
metal iische Untergrunde, Holz bzw. Holzwerkstoffe, Kunststoffe etc. 
5 [0045] Unter EinfluB von Luftfeuchtigkert werden die blockierten mit Isocyanat reaktiven Gruppen der Verbindung A) 
freigesetzt. Danach verlauft die Reaktion der Verbindungen A) mit den Polyisocyanaten bei Raumtemperatur in be- 
kannter Weise. 

[0046] Dieerhaltenen Beschichtungen haben sehrgutemechanische Eigenschaften, insbesondere eine hohe Harte, 
Flexibility und Chemikalienbestandigkeit. 



[0047] Die hydroxyfunktionellen Ausgangsverbindungen (Strukturformeln (1) bis (5) fur die Verbindungen A) sind in 
Tabelle 1 aufgelistet und werden gemaB den angegebenen Arbeitsvorschriften (AV) hergesteltt bzw. von der angege- 
15 benen Firma erworben. 



10 



Beispieie 



Aceton-verkapptes Glycerin 
r-0 CH 3 




20 



(1) 



25 



verkappte Trimethylolpropane 



30 




(2) 



35 



mit 3 Mol Ethyl enoxid ethoxyliertes 
verkapptes Glycerin 



40 




(3) 



45 



HO 



50 



55 
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mit 2 Mol Propylenoxid propoxyliertes 
verkapptes Glycerin 



10 




l—O /CH 3 



CH 3 



(4) 



15 



20 



25 



Oxazolidine 

I — 0 




(5) 



30 



35 



40 



45 



Tabelle 1: 



Hydroxyfunktionelle Ausgangsverbindungen 


Nr. 


R' 


R H 


Hersteliung 


(1) 






Ruka AG 


(2a) 


H 


H 


Perstorp Polyols 


(2b) 


CH 3 


CH 3 


AV1 


(2c) 


CH 3 


C 2 H 5 


AV1 


(2d) 


CH3 


i-C 4 H g 


AV1 


(3) 






AV2 


(4) 






AV2 


(5a) 


H 


H 


US 3,037,006 


(5b) 


H 


i-C 3 H 7 


DE-OS 22 45 636 



AV 1: 



so Hersteliung der verkappten Trimethylolpropan-Derivate 



55 



[0048] 250 g Trimethylolpropan werden zusammen mit 750 m! Petrolether (Sledebereich 30-75°C), 750 ml des ent- 
sprechenden Ketons und 0,15 g p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat 24 h am RiickfiuB erhitzt. Danach wird uber einen 
Wasserabscheider das entstandene Reaktionswasser ausgekreist. Die Losung wird abgekuhlt, 0,5 g Natriummetha- 
nolat zugegeben und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Losung wird filtriert, das Losungsmittel am Rotationsver- 
dampfer entfemt und der Ruckstand im Vakuum destilliert. 
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2b 


I Ausb. 78 % d. Theor., Siedep. 


71-72°C (0,5 mbar) 


2c 


| Ausb. 84 % d. Theor., Siedep. 


89°C (0,3 mbar) 


2d 


| Ausb. 83 % d. Theor., Siedep. 


96'C (0,3 mbar) 



AV2: 



w 



15 



Hersteliung der alkoxylierten Isopropylidenglycerin-Derivate 

[0049] In einem 5 l-Reaktor, geeignetzur Hersteliung von Polyetherolen, werden 1 060 g (8 mol) Isop ropy I i den glycerin 
(1) vorgeiegt, 4 g Kalium-tert.-butylatzugefugt undauf 110°C erhitzt. Bei dieserTemperatur werden 24 mol Ethylenoxid 
bzw. 16 mol Propylenoxid zugegeben. Die Reaktion wird weitergefuhrt bis zur Druckkonstanz. AnschiieBend wird fur 
30 min Vakuum angelegt. Nach der Entmonomerisierung wird mit Stickstoff beluftet, auf 50°C abgekuhlt und das Pro- 
dukt abgelassen. Die Aufarbeitung zur Entfernung des Alkali erfolgt durch Zugabe von 3 Gew.-% eines Mg-Silikats 
(Ambusol, Kationenaustauscher) und erhitzen fur 2 h auf 100°C. Das Silikat wird abfiltriert und das Endprodukt mit 
0,15 Gew.-% 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol (Kerobit TBK) stabilisiert. 



20 



25 



3: OH-Zahl = 216 mg KOH/g. 
4: OH-Zahl = 21 9 mg KOH/g. 

Hersteliung der Verbindungen A) 

[0050] Die Verbindungen A wurden durch Umsetzung der vorstehenden hydroxyfunktionellen Ausgangsverbindun- 
gen mit Diisocyanaten gemaB den Arbeitsvorschriften AV 3, AV 4 und AV 5 hergestellt. Die erhaltenen Verbindungen 
werden gemaB den Ausgangskomponenten benannt, z.B. IPDI-1 fur Verbindung A) aus IPDI und 1 und sind in Tabelle 
2 aufgelistet. 



Tabelle 2 



30 



35 



40 



45 
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Verbindungen A (Monourethane) 


Nr. 


Verbindung 


NCO theor. (%) 


NCO gemessen (%) 


Visk. (mPas) 


Hersteliung 


1 


IPDl-1 


11,9 


11,8 


1378 (50°C) 


AV3 


2 


IPDI-2a 


11,4 


10,7 


>10000 (50°C) 


AV3 


3 


IPDI-2b 


10 : 6 


10,6 


>10000 (50°C) 


AV3 


4 


IPDI-2C 


10,2 


9,8 


>10000 (50°C) 


AV3 


5 


IPDI-2d 


9,6 


8,9 


>10000 (50°C) 


AV3 


6 


IPDI-5a 


12,1 


10,7 


1800 (50°C) 


AV3 


7 


IPDI-5b 


10,8 


10,5 


870 (50°C) 


AV3 


8 


HDI-1 


14,0 


13,7 • 


174 (25°C) 


AV4 


9 


HDI-2b 


12,3 


11,9 


1690 (25°C) 


AV4 


10 


HDI-2d 


10,9 


10,6 


1370 (25°C) 


AV4 


11 


HDI-3 


9,8 


8,6 


500 (25°C) 


AV4 


12 


HDI-4 


9,9 


9,3 


250 (25°C) 


AV4 


13 


HDI-5b 


12 f 6 


12,8 


302 (25°C) 


AV4 


14 


IPCI-2b 


11,0 


10,9 


780 (50°C) 


AV3 


15 


BEPDI-1 


11,4 


11,1 


2420 (25°C) 


AV3 


16 


BEPDI-2b 


10,2 


9,6 


>10000 (25°C) 


AV3 


17 


2,4-TDI-1 


13,7 


. 12,9 • 


1200 (50°C) 


AV5 


18 


4,4 l -MDI-1 


11,0 


10,3 


2700 (50°C) 


AV5 
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Tabelle 2 (fortgesetzt) 



Verbindungen A (Monourethane) 


Nr. 


Verbindung 


NCO theor. (%) 


NCO gemessen (%) 


Visk. (mPas) 


Herstellung 



IPDi: Isophorondiisocyanat 
HDI: Hexamethylendiisocyanat 



BEPDI: 2-Butyl-2-ethyl-pentamethylendiisocyanat 
2,4-TDI 2,4-Toluyiendiisocyanat 
4,4'-MDl: 4,4 , -Diphenylmethandiisocyanat 
I PCI: 2-isocyanatopropylcyclohexylisocyanat 

AV 3: 

Monourethane aus IPDI, 1PCI Oder BEPDI 



[0051] Das aliphatlsche Dlisocyanat und 200 ppm Dlbutylzinndilaurat werden unter Stickstoffbedeckung vorgelegt, 
auf 80°C, bei IPCI 50°C, aufgeheizt und die OH-Komponente bei dieser Temperatur innerhalb 30 min zugetropft. 
AnschlieBend laBt man 60 min bei 80°C (IPCI 50°C) nachreagieren. Das Molverhaltnis zwischen Isocyanat und OH- 
Komponente betragt 1 : 1 , als Nebenprodukt tritt neben dem monomeren Isocyanat (3-6 %) das Diurethan auf. Die 
Ausbeuten an Monourethan sind aufgrund der 1 : 1-Fahrweise naturgemaB geringer als die der HDl-Produkte. 

AV 4: 



Monourethane aus HDI 

[0052] 1680 g HDI (10 mol) und 0,84 g Dlbutylzinndilaurat (500 ppm bez. HDI) werden unter Stickstoffbedeckung 
vorgelegt und auf 50°C erwarmt. Bei dieser Temperatur werden innerhalb 30 min 2 mol der OH-Komponente zugetropft. 
Man laBt 30 min bei 50°C nachreagieren. AnschlieBend wird das Produkt durch Destination am Dunnschichtverdampfer 
bei 165°C (Oltemperatur) und 2,5 mbar von monomerem HDI befreit. Der Restmonomerengehalt des Endproduktes 
liegt unter 0,2 %. Kennzeichnend fur diese "UnterschuB-Fahrweise" ist die hohe Ausbeute an Monourethan (> 85 %). 



AV 5: 



Monourethane aus den aromatischen Diisocyanaten TD! und MDl 



[0053] Das aromatische Diisocyanat wird unter Stickstoffbedeckung vorgelegt, auf 80°C aufgeheizt und die OH- 
Komponente bei dieser Temperatur innerhalb 30 min zugetropft. AnschlieBend laBt man 60 min bei 80°C nachreagie- 
ren. Das Molverhaltnis zwischen Isocyanat und OH-Komponente betragt 1 : 1, als Nebenprodukt tritt neben dem mo- 
nomeren Isocyanat (TDl 4 %, da selektiver durch unterschiediich reaktive NCO-Gruppen, MDl 1 3 %) das Diurethan auf. 



Herstellung und Prufung der Klarlacke mit Verbindungen A 



2-Komponentensystem 

[0054] Die Verbindungen A) wurden mit dem hydroxifunktionellen Vinylpolymerisat LumitoKB) H 136, BASF sowie 
dem Polyisocyahat Basonat® HI 1 00, BASF in aquimolaren Mengen der Isocyanatgruppen zu mit Isocyanat reaktiven 
(blockierte und nichtblockierte) Gruppen gemaB Tabelle 3 gemischt und zur Beschleunigung der Aushartung mit Di- 
butyizinndilaurat (DBTL, Merck) kataiysiert. 

[0055] 2um Vergleich wurde in Klarlack 1 keine Verbindung A) verwendet und in Klarlack 2 ein Bisoxazolidin als 
kommerziell erhaltiicher Reaktiwerdunner eingesetzt. Die Einstellung auf eine Applikationsviskositat von 20 s (DIN 53 
21 1 Becher 4 mm Auslaufduse) erf olgte mit Butylacetat. Die Festgehalte wurden nach DIN V 53 21 6 1 . Teil bestimmt. 
[0056] Mit einem Filmziehrahmen wurden auf Glasplatten Beschichtungen mit einer NaBfilmdicke von 200 u.m auf- 
getragen. Die so erhaftenen Klarlacke wurde 7 Tage unter Normklima gehartet. Die resultierende Harte der Lacke 
wurde mittels Pendeldampfungsmessung nach Konig (DIN 53 157) bestimmt. 
[0057] Die erhaltenen Lackeigenschaften sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 
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[0058] Die erfindungsgemaBen Klarlacke haben bei einer Viskositat von 20 s sehr hohe Festgehalte. Fur einen 
equimolaren Umsatz mit Polyisocyanat sind vergleichsweise geringe Mengen an Polyisocyanat notwendig. Die erhal- 
tenen Beschichtungen haben gute mechanische Eigenschaften, z.B. eine hohe Harte. 

1 -Komponentensystem 

[0059] Verbindungen A) aus Tabelle 2 wurden entsprechend der Stochiometrie mit Basonat® HI 1 00 bzw. Basonat® 
P LR 8901 gemtscht und zur Beschleunigung der Aushartung vor der Applikation mit 0,1 % (f.a.f) Dibutylzinndilaurat 
(DBTL, Merck) kataiysiert. Die Mischungen enthietten keine Verbindungen bzw. Polymere mit freien, gegenuber Iso- 
cyanat reaktiven Gruppen. Die Reaktion der Isocyanatgruppen tritt spater ausschlieBlich mit den verkappten, gegen- 
uber isocyanat reaktiven Gruppen ein. Die Einstellung auf eine Applikationsviskositat von 20 s (DIN 53 211 Becher 4 
mm Auslaufduse) erfolgte mit Butylacetat. Die Lackfestgehalte wurden nach DIN V 53 216 1 . Tell bestimmt, die VOC- 
Werte aus Masse/ Volumen-Verhaltnissen berechnet. 
[0060] Die Lackfestgehalte sind in. Tabelle 4 zusammengefaBt. 



Tabelle 4 



1 K-Klarlacke 


1 K-Klarlack Nr. 


27 


28 


. 29 


30 


31 


32 


33 


aus Produkt-Nr. (Tab 2) 


13 


13 


13 


9 


12 


4 


1 




HDI 5b 


HDI 5b 


80 HDI 5b 


HDI 2b 


HDI 4 


IPDI 2C 


IPDI 1 








20 IPDA-Aldimin 










Basonat® 


HI 100 


LR8901 


LR 8901 


H! 100 


HI 100 


HI 100 


HI 100 


Festgehalt [%] 


74,8 


78,4 


80,3 


75,2 


71,7 


72,7 


76,4 


voc [g/i) 


261 


221 


199 


258 


297 


281 


248 


Basonat® LR 8901 : Niederviskoser Polyisocyanat (BASF AG) NCO-Gehalt = 20 % 
IPDA-Aldimin: Vestamin® A 139 (Huls AG) 



[0061] Aus den Verbindungen A lassen sich durch eine geeignete Wan! der Systempartner Einkomponentenlacke 
herstellen, die den gesamten Eigenschaftsbereich (von zahelastischen -Lack-Nr.31 - bis zu sprod/harten Beschichtun- 
gen -Lack-Nr. 33-) abdecken. Die Einkomponentenlacke sind uber Monate lagerstabil und zeichnen sich daruberhinaus 
durch sehr hohe Lackfestgehalte, bzw. sehr niedrige Losemittelanteile (VOC = volatile organic compounds), aus. 



Patentanspruche 

1 . Einkomponenten- Oder Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen enthaltend mindestens eine mit Po- 
lyisocyanaten reaktionsfahige Reaktivkomponente, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Reaktivkompo- 
nente urn eine Verbindung A) mit einer Isocyanatgruppe, einer Urethan-, Thiourethan oder Hamstoffgruppe und 
zwei verkappten, mit Isocyanat reaktionsfahigen Gruppen handelt und es sich bei der Verbindung A) urn das Ad- 
ditionsprodukt von 1 Mol Dioxolane der Formel 



_0 R8 

N / 

"O R 9 



II, 



oder Dioxane der Formel 
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15 



20 



30 



40 



R. 10 o. 



^R8 
C III 



und einem Mol Diisocyanat handelt, wobei R 8 , R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur ein H-Atom oder eine C r 
10 C 10 -Alkylgruppe stehen und R 7 fur einen aiiphatischen oder aromatischen Rest aus 1 bis 30 Kohlenstoffatomen 

stent, welcher Ethergruppen im Falle des aiiphatischen Rests enthalten kann, und zwingend durch eine mit Iso- 
cyanat reaktionsfahige Gruppe substituiert tst. 



2. Additionsprodukt von einem Mol Diisocyanat und einem Mol des Dioxolans der Strukturformel II. 

3. Additionsprodukt von einem Mol Diisocyanat und einem Mol des Dioxans der Formel III. 

4. Einkomponenten- oder Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen, gemaB einem der Anspruch 1 , da- 
durch gekennzeichnet, daB es sich bei 1 bis 100 Gew.-% der Reaktivkomponente urn Verbindungen A) handelt. 

5. Verwendung der Verbindung A) gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 ais Reaktiwerdunner fur Zweikomponenten- 
Poiyurethanbeschichtungsmassen. 

6. Verwendung der Verbindung A) gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 in Einkomponenten-Polyurethanbeschich- 
25 tungsmassen als Reaktivkomponente fur Poiyisocyanate. 

7. Mit Einkomponenten- oderZweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen gemaB Anspruch 1 beschichtete 
Substrate. 



Claims 



1. A one-component or two-component polyurethane coating composition comprising at least one reactive compo- 
nent capable of reacting with polyisocyanates, wherein the reactive component is a compound A) containing an 
35 isocyanate group, a urethane, thiourethane or urea group and two capped isocyanate-reactive groups and the 

compound A) is the addition product of 1 mol of a dioxolane of the formula 



_.0 RB 

N ' II 
C 



\ 

O R9 



or a dioxane of the formula 




III 



and one mole of diisocyanate, where R 8 , R 9 and R 10 are, independently of one another, hydrogen or C 1 -C l0 -alkyl 
and R 7 is an aliphatic or aromatic radical comprising 1 to 30 carbon atoms which, in the case of the aliphatic radical, 
can contain ether groups, and must be substituted by a group capable of reacting with isocyanate. 
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2. An addition product of one mole of diisocyanate and one mole of the dioxolane of the structural formula II. 

3. An addition product of one mole of diisocyanate and one mole of the dioxane of the formula III. 

4. A one-component or two-component polyurethane coating composition as claimed in claim 1 , wherein from 1 to 
100% by weight of the reactive component is made up by compounds A). 

5. The use of the compound A) as claimed in any of claims 1 to 3 as reactive diluent for two-component polyurethane 
coating compositions. 

6. The use of the compound A) as claimed in any of claims 1 to 3 in one-component polyurethane coating compositions 
as reactive component for polyisocya nates. 

7. A substrate coated with a one-component or two-component polyurethane coating composition as claimed in claim 
15 1. 

Revendications 

20 1. Masses de revetement a base de polyurethanne a un ou deux composants contenant au moins un composant 
susceptible de reagir avec des polyisocyanates, caracterisees en ce que, quant au composant reactif, il s'agit d'un 
compose A) ayant un groupe isocyanate, un groupe urethanne, thiourethanne ou uree et deux groupes coiffes, 
susceptible de reagir avec un isocyanate et quant au compose A), il s'agit du produit d'addition d'une mole de 
dioxolannes de formule 

25 



30 



35 ou de dioxannes de formule 



40 



II, 



\\ °^ ^R* 



CL III 
• ^1 



R9 



et d'une mole de diisocyanate, R 8 , R 9 et R 10 representant independamment Tun de I'autre, un atome de H ou un 
45 groupe alkyle en C, a C 10 et R 7 represente un residu aliphatique ou aromatique constitue de 1 a 30 atomes de 

carbone, lequel peut contenir des groupes ethers dans le cas du residu aliphatique et qui est obligatoirement 
substitue par un groupe susceptible de reagir avec un isocyanate. 

2. Produit d'addition d'une mole de diisocyanate et d'une mole du dioxolanne de formule developpee II. 

50 

3. Produit d'addition d'une mole de diisocyanate et d'une mole de dioxanne de formule III. 

4. Masses de revetement a base de polyurethanne a un ou deux composants, selon la revendication 1 , caracterisees 
en ce qu'il s'agit de composes A) a raison de 1 a 100% en poids du composant reactif. 

55 

5. Utilisation du compose A) selon I'une des revendications 1 a 3, en tant que diluant reactif pour des masses de 
revetement a base de polyurethanne, a deux composants. 
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Utilisation du compose A) selon Tune des revendications 1 a 3, dans des masses de revetement a base de poly- 
urethanne, a un composant, en tant que composant reactif pour les polyisocyanates. 

Substrats revetus de masses de revetement a base de polyurethanne, a un ou deux composants selon la reven- 
1 dication 1 . 
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